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РАСЧЕТ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ТЕПЛОЕМКОСТЕЙ 
СОБСТВЕННЫХ ШПИНЕЛЕЙ Me3O4 
А.Г. Рябухин, M.А. Стенников 
 
 

Предложена математическая модель расчета температурной зависимости 
молярных теплоемкостей собственных шпинелей Me3O4. 
 
 

Теплоемкость – важнейшая термодинамическая характеристика. В работах [1, 2] предложена 
математическая модель для определения стандартных теплоемкостей нестехиометрических со-
единений. Эта модель основана на надежно проверенной методике расчета интегральной величи-
ны (обычно экспериментально измеренной), исходя из дифференциальных значений компонен-
тов системы. Модель основана на представлении, что для всех параллельно протекающих про-
цессов (встречные процессы также являются параллельными) справедлива аддитивность обрат-
ных величин. Этот подход подтвержден в работах [1–4]. В работе [5] эта модель успешно исполь-
зована для расчета температурных зависимостей теплоемкостей оксидов железа. Использован-
ный в этих работах подход можно распространить и на соединения с более сложной структурой, 
в частности, на шпинели. 

Собственные шпинели существуют в двух формах: нормальная 2+ 3+
2 4Me Me O   и обращенная 

3+ 2+ 3+
4Me Me Me O   . Различное пространственное расположение разнозарядных ионов металла 

ведет к необходимости учета величины структурной постоянной [6]. При специфической темпе-
ратуре происходят обращения шпинелей. В этом случае скачкообразно изменяются параметры 
решеток без изменения кристаллической структуры. Однако, изменение пространственного рас-
положения разнозарядных ионов приводит к изменению структурных постоянных.  

Монооксиды марганца и кобальта кристаллизуются в структуре NaCl, сесквиоксиды – в 
структуре Mn2O3, а шпинели – в структуре MgAl2O4. В рассматриваемом температурном интер-
вале это нормальные шпинели. Структурная постоянная k в этом случае составляет 

28 3 4,10560
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Основным уравнением для расчета pC нормальных собственных шпинелей валового состава 
Me3O4 является  
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В литературе [7] имеются надежные данные по теплоемкостям марганца и его оксидов, дос-
таточные для проведения проверки предлагаемой модели: 
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TC
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3 4 2
10(Mn O ) 149,720 50,786 19,646

1000p
TC

T
= + − .                                 (4) 

Результаты расчета по ур. (1) с использованием температурных зависимостей теплоемкости 
(2) и (4) приведены в табл. 1. В верхних строках приведены значения, определенные эксперимен-
тально, в нижних – полученные теоретически.  

Однако в справочной литературе отсутствуют данные по температурной зависимости тепло-
емкости Cp сесквиоксида кобальта Co2O3, поэтому представляет интерес нахождение ее аналити-
ческого выражения.  
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Заключение 
1. Математическая модель расчета температурной зависимости теплоемкости собственных 

шпинелей проверена на оксиде марганца. Наблюдается хорошее согласие расчетных и экспери-
ментально определенных величин. Это позволяет использовать разработанную методику для 
расчета температурной зависимости теплоемкости других соединений. 

2. Предсказана температурная зависимость теплоемкости сесквиоксида кобальта Co2O3 
(предложен полином расчета). 
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